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摘要: 利用脉冲电沉积与高温退火相结合的方法制备了镍酸镧(LaNiO3)纳米颗粒负载的二氧化钛(TiO2)纳米管阵
列 . 修饰于 TiO2 纳米管阵列上的 LaNiO3 纳米颗粒粒径小 （< 10 nm）、分布均匀 、负载量可控 ，一些 LaNiO3 纳
米颗粒沉积于 TiO2 纳米管内 . 紫外可见吸收光谱显示，LaNiO3/TiO2 纳米管阵列的吸收带边较 TiO2 纳米管阵
列明显红移，可见光吸收明显增强. 可见光下光催化降解罗丹明 B（RhB）的结果表明，脉冲循环沉积 500 次制得
的 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的光催化活性最佳，其对 RhB 光催化降解速率是 TiO2纳米管阵列的 3.5 倍，并且表现
出极好的光催化稳定性.
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然而， 由于 TiO2 纳米管阵列的禁带宽度为 3.0 ~














典型的 p 型钙钛矿半导体材料， 因其优良的电学
和磁性特点 ，在铁电体 [22]、导电薄膜 [23]、电极材
料 [24-25]等方面研究甚多. Zhao 等[26]采用共沉淀法制
备 LaNiO3纳米颗粒， 其在可见光照射下能有效地
光催化降解偶氮兰 . Zhu 等 [27]用溶胶-凝胶法合成
了 LaNiO3纳米颗粒，其可见光降解甲基橙的效率















列. 具体过程为：以洁净的 Ti 箔(2 cm × 2 cm)作为
工作电极，铂片为阴极，以 0.5% HF水溶液为电解




管阵列，其制备过程如图 1 所示. 脉冲电沉积在两
电极体系下进行，Pt 片连接电源负极，TiO2纳米管
阵列连接电源正极， 以 0.01 mol·L-1 Ni(NO3)2、0.01
mol·L-1 La(NO3)3 和 0.01 mol·L-1 Na(NO3)3 的混合
溶液为沉积液. 实验参数如图 2 所示，电流的通断
时间比为 4:1， 在 -40 mA·cm-2的电流密度下进行
电沉积， 改变脉冲电沉积的脉冲循环次数可以调
控 LaNiO3纳米颗粒的沉积量，脉冲循环次数分别
为 200、500 和 1000 次. 电沉积完成后， 将样品用
去离子水冲洗并自然晾干. 最后，将样品放入马弗
炉中于 550 oC 退火 2 h， 得到 LaNiO3/TiO2纳米管
阵列. 为进行对比，将阳极氧化制得的无定形 TiO2
纳米管阵列于 550 oC 退火 2 h， 得到结晶的 TiO2
纳米管阵列。
1.2 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的表征
应用日本 Hitachi 公司的 S-4800 扫描电镜观
察样品的形貌和膜厚 . 采用日本 JEOL 公司的
JEM-2100透射电镜和日本 Rigaku 公司生产的 Ul-
tima IV型转靶 X射线衍射(XRD)仪测试样品的晶
体结构，Cu Kα 靶 ，λ = 0.15406 nm， 工作电流 30
mA，工作电压 40 kV，狭缝系统为 1 DS-1 SS-0.15
mmRS. 采用英国 VG 公司的 Quantum 2000 型光
电子能谱仪测试样品的元素组成和价态， 以 C 1s








进行 . 以罗丹明 B(RhB)为模拟污染物，取 30 mL
浓度为 5 mg·L-1的 RhB 溶液放入反应器内层，外
层持续通入 30 oC 的冷却水. 将样品（2 cm × 2 cm）
放入含 RhB 溶液的上述反应器中， 持续搅拌 60
min以达到吸脱附平衡，采用 500 W的卤钨灯作为
光源，光照强度为 130 mW·cm-2，在样品与光源之
间加一滤光片滤去 λ < 420 nm 的紫外光 . 开始光
照后， 每隔 30 min从反应器中取出一定量的 RhB






图 3(A)和 3(B)分别为 TiO2 纳米管阵列的正
面和侧面 SEM 照片. 可以看出，TiO2 纳米管阵列
平均管内径约 90 nm、 平均管长约 400 nm. 图 3
(C-E) 为不同反应条件制得的 LaNiO3/TiO2纳米管
阵列的 SEM 照片 . 从图 3(C)可以看出，脉冲次数




图 1 脉冲电沉积制备 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的流程图
Fig. 1 Schematic of the pulse electrodeposition process of
LaNiO3/TiO2 nanotube arrays
图 2 脉冲电沉积 I-t 图
Fig. 2 Current density-time (I-t) curve from pulsed current
deposition
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图 5 TiO2纳米管阵列和 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的 XRD
谱图




在 TiO2纳米管口， 并堵塞了纳米管道 （图 3（E））.




体结构 . 图 4(A)为脉冲循环反应 1000 次制得的
LaNiO3/TiO2 纳米管阵列的低倍 TEM 照片 . 图 4
(B)为 4(A)圆环处的 HRTEM照片.其中，晶面间距
为 0.381 nm 和 0.272 nm 的晶格条 纹 对 应 于
LaNiO3 (101)和(110)晶面[29]，证明沉积在 TiO2纳米
管阵列上纳米颗粒为 LaNiO3.
图 5 是 TiO2纳米管阵列和脉冲循环 1000 次
制得的 LaNiO3/TiO2 纳米管阵列的 XRD 谱图 . 经
550 oC 退火处理后的 TiO2纳米管阵列主要由锐钛
矿型(2θ = 25.3o, JCPDSNo. 21-1272)和金红石型(2θ =
27.5o, JCPDSNo. 21-1272)TiO2组成.在 LaNiO3/TiO2
纳米管阵列样品中， 在 2θ = 23.3o和 32.9o处出现
了两个新的衍射峰，分别对应于 LaNiO3的(101)和






要作用. 图 6 是 TiO2纳米管阵列和不同脉冲电沉
积循环次数下制得的 LaNiO3/TiO2 纳米管阵列的
DRS 谱图. 从图中可以看出，TiO2纳米管阵列在 λ
< 390 nm的紫外区的光响应是由 TiO2的本征吸收
所致， 其中在 λ≤ 410 nm 处的吸收峰是光生空穴
图 3 TiO2纳米管阵列的(A)正面和(B)侧面的 SEM 照片
和不同反应条件得到的 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的
SEM照片：(C) 200 次；(D) 500 次；(E, F) 1000 次
Fig. 3 Top view (A) and cross-sectional (B) SEM images of
TiO2 nanotube arrays, and SEM images of
LaNiO3/TiO2 nanotube arrays obtained by pulsed
electrodeposition for 200 (C), 500 (D), and 1000 (E,
F) cycles
图 4 (A)脉冲循环 1000 次的 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的
低倍 TEM照片；(B) (A)中环形区域的 HRTEM照片.
Fig. 4 (A) Low magnification TEM image of LaNiO3/TiO2
nanotube arrays prepared by pulsed electrodeposition
for 1000 cycles. (B) High resolution TEM image of
the circled area in (A)
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图 6 TiO2 纳米管阵列和不同脉冲循环次数制得的
LaNiO3/TiO2纳米管阵列的 DRS谱图
Fig. 6 DRS spectra of TiO2 nanotube arrays and LaNiO3/TiO2
nanotube arrays prepared by pulsed electrodeposition
for different cycles
吸收峰， 其中在 λ≤ 410 nm 处的吸收峰是光生空























降解 RhB 的浓度变化曲线和动力学曲线 （C0与 C
分别为 RhB 的初始溶度和反应时间 t 时的浓度）.
从图 7(A)可以看出，反应120 min 后，RhB 有 8.7%
的自降解，这是由于 RhB 自身的光敏化作用所致；
在 TiO2纳米管阵列存在情况下，RhB 的降解率达
到 9.1%，相比于 RhB 自降解略有增加，这是由于
RhB 在光敏化作用下光生电子向 TiO2 纳米管转
移， 一定程度上促进了光生载流子的分离 . 由于
TiO2纳米管阵列在可见光下基本无响应， 光催化
效率增加有限 . 当负载 LaNiO3 纳米颗粒后 ，
LaNiO3/TiO2 纳米管阵列对 RhB 的光催化降解率
显著提高， 其中循环次数为 200 次、500 次、1000






解速率， 根据 Langmuir-Hinshelwood 公式 ln(C/C0)
= -kt，将 ln(C/C0)对光照时间 t 作图. 从图 7(B)可以
看出， 循环次数为 500 次制得的复合样品光催化




定性， 选取光催化性能最好的脉冲循环 500 次制
得的 LaNiO3/TiO2 纳米管阵列进行了 5 次光催化









米管阵列进行 PL光谱测试， 激发波长为 370 nm.







催化性能最优， 这与光催化降解 RhB 实验结果一
致.
685· ·
电 化 学 2019 年
2.5 p-n异质结光催化降解 RhB机理
TiO2 纳米管阵列在负载 LaNiO3 纳米颗粒后
光催化活性显著增强， 主要归因于 p 型半导体
LaNiO3 和 n 型半导体 TiO2 在内建电场作用下形
成 p-n 结 [32]. 图 9 为 LaNiO3/TiO2 纳米管阵列光催
化降解 RhB 过程中光生电荷转移和分离示意图 .
其反应过程可以通过下述方程描述：
LaNiO3 + hv→ LaNiO3 (e) + LaNiO3 (h+) (1)
LaNiO3 (e) + TiO2→ TiO2 (e) (2)
RhB + hv→ RhB* (3)
RhB* + TiO2→ RhB+ + TiO2 (e) (4)
TiO2 (e) + O2→·O2 (5)
LaNiO3 (h+) + H2O→·OH + H+ (6)
LaNiO3 (h+) + OH-→·OH (7)
RhB/RhB+ +·O2-→ inorganic + CO2 and H2O
(8)
RhB/RhB+ +·OH → inorganic + CO2 and H2O
(9)
从 TiO2纳米管阵列的 DRS 谱图可以确定其
带隙是 3.2 eV（图 6）. TiO2的价带（VB）、导带（CB）
位置分别是 3.0 eV 和 -0.2 eV. LaNiO3 的带隙是
图 7 不同光催化剂处理 RhB 的(A)吸光度变化曲线和(B)动力学曲线以及 LaNiO3/TiO2纳米管阵列的稳定性测试(C)
Fig. 7 RhB photodegradation absorbance variation (A) and kinetics curves (B) after different photocatalysis processes, and sta-
bility responses of LaNiO3/TiO2 nanotube arrays (C)
图 8 TiO2 纳米管阵列和脉冲循环不同次数制得的
LaNiO3/TiO2纳米管阵列的 PL谱图
Fig. 8 Photoluminescence (PL) spectra of TiO2 nanotube ar-
rays and LaNiO3/TiO2 nanotube arrays prepared by
pulsed electrodeposition for different cycles.
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2.26 eV[33]，LaNiO3的导带和价带位置可以借助公
式 ECB = Y - C - 0.5Eg[34]计算得出，其中 C 表示自由
电子能(4.5 eV)，Y 表示半导体的电负性，Eg为带隙
能 2.26 eV. 据此 ，LaNiO3 的导带和价带分别为






(1)）.被激发到 LaNiO3导带的光生电子在 p-n 结内
建电场的作用下转移到 TiO2表面（式(2)），使光生
载流子有效分离， 因而光催化性能得以提高 . 此
外，RhB 分子被吸附在 Ti4+位置 [37]，具有光敏化作
用的 RhB分子在可见光照射下被激发产生光生电
子（式(3)）. 由于 RhB 分子的 LUMO 轨道比 TiO2
的导带更负， 光生电子迁移到 TiO2的导带上 （式
(4)）， 留下带正电的 RhB+分子有待被进一步氧化
分解. RhB和 LaNiO3转移的光生电子在 TiO2导带
上富集，与吸附的 O2作用形成·O2-（式(5)），同时富
集在 LaNiO3 价带上的光生空穴与 H2O（式(6)）和
OH-（式(7)）作用形成·OH，这些强氧化性的活性基





TiO2 纳米管阵列上 ， 再经过高温烧结制得了
LaNiO3/TiO2纳米管阵列. 修饰于 TiO2纳米管阵列
上的 LaNiO3纳米颗粒粒径小、分布均匀、负载量可
控 . DRS 光谱显示，LaNiO3/TiO2 纳米管阵列对可
见光有很好的吸收， 增强了 TiO2纳米管阵列在可
见光下的活性. 可见光光催化降解 RhB 的结果表
明，脉冲循环 500 次制得的 LaNiO3/TiO2纳米管阵
列光催化性能最佳， 其对 RhB 的光催化降解速率
是 TiO2 纳米管阵列的 3.5 倍 . 光催化活性的提高
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Electrochemical Preparation and Photocatalytic Performance of
LaNiO3/TiO2 Nanotube Arrays
GONG Cheng1,2,3, ZHANG Ze-yang1, XIANG Si-wan1,2,3, SUN Lan1,2,3*,
YE Chen-qing3, LIN Chang-jian1
(1. State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of
Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, China;
2. Shenzhen Research Institute of Xiamen University, Shenzhen 518000, China; 3. Fujian Provincial
Key Laboratory of Featured Materials in Biochemical Industry, Ningde Normal University,
Ningde 352100, Fujian Province, China)
Abstract: The LaNiO3/TiO2 nanotube arrays were prepared by pulse electrodeposition combined with high temperature anneal-
ing. The LaNiO3 nanoparticles modified on the TiO2 nanotube arrays had small particle size (< 10 nm), uniform distribution and
controllable loading. Some LaNiO3 nanoparticles were deposited inside the TiO2 nanotubes. The UV-visible absorption spectra dis-
played that the absorption band edge of LaNiO3/TiO2 nanotube arrays was obviously red-shifted as compared with that of TiO2 nan-
otube arrays, and the visible light absorption was enhanced significantly. The photocatalytic degradation results of rhodamine B
(RhB) under visible light showed that the LaNiO3/TiO2 nanotube arrays prepared by pulse electrodeposition for 500 cycles had the
optimum photocatalytic activity, and the photocatalytic degradation rate of RhB was 3.5 times that of TiO2 nanotube arrays. Further-
more, the LaNiO3/TiO2 nanotube arrays presented the excellent photocatalytic stability.
Key words: LaNiO3 nanoparticles; TiO2 nanotube arrays; visible-light-induced photocatalysis; rhodamine B
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